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論文内容要旨
 アクチニ ド元 素の化字では, トリウム, ウラノあるいは フ' ノレ トニウム の諸元素が核燃料として利
 用されること, 軽いアクチニ ド元素が種 々の酸化状態 を取り得ることから, 溶液中の挙動, 錯体の
 鍼,固体化合物の調製など 広範囲にわたる研究が進められている。 この分野の研究では, アクチニ
 ド元素がすべて 放射性てあり, 多くは人工的に合成 しなければならず, さら に取り扱いに細心の注
 意を要するという点で, 多くの制約が今日もつきまとってい る。
 我 国で可秤量の超ウラン元素を取り扱 えるようになって 以来, 著 者もこの分野で の研 究に 従事し
 てきた。 本研究はトリウム, ウ ラン, ネ フ」ツニウム, プルトニウム 語よびアメ,11 シウムの原子炉化
 学的基幹元素の炭酸一, 硫酸一シュウ酸錯体などを, 多価コバルト, あるいはク ・'ム カチオンによ
 り固定, 沈殿させる手法でこれら錯体を実証すると共に, 一連の新化合物を見い出 した。 本論文は
 その結朱をまとめたものてある。 本論文の第皿章ては, アクチニ ド元 素一炭酸錯 体系, 第 班章では
 アクチニ ド元素一硫酸錯体系での酸1ヒ数変化による沈殿生成の有無, 得た沈殿の 化学的性質を 論じ
 た。 第 IV 章 ウラン(V1) 一ペルオキノ錯体系, 第V章 アクチニ ド元素一酒石酸錯体系では, 沈
 殿生成の 有無, 若干の 構造上の 考察をも行った。 第胃章では アクチニ ド元素一炭酸 並ひに硫酸錯体
 糸の沈殿が水に難溶である性質をトリウム. ウラン, プルトニウムの重量分析, 放射分析に適用し
 その結果を論じた。 第 1帰 章ではアクチニ ド元素一シュウ酸錯体系にヘキサアンミンコバルト(皿)イ
 オンのかわり1てヘキサウレアク ロム〔出)イ オノを使用し!こ'。足駁結.1農を論じた.
 これらの谷系は適当な条件下'でアクチニ ド兀素が水溶眼中で、kきな亘電荷をもつ錯イオンとして
 存在すると考えられるために選んだ. アクテニ ド元素が大きく荷電 した錯嵯イ オンと して 存在 すれ
 は、 大きく荷電した陽イオ ノ, 即ち今回便用したヘキサアyミンコバルト〔m)イオンあるいはヘ
 キサウレアク ・ム (m)イ オン間に, クー・ン引力が働いて, 沈殿が得られるはずである. 本研究
 は こ.の観,点に基づいて 行った。
 1. アクチニ ド元素 一 炭酸鉛体系
 この系においては以前に, トリウムとウラン (W)の 化合物が知られている。 著者はプルトニウム
 (聾), ネプツニウム(V). アメ ]1 シウム(1n )の沈殿挙動を調べ1蔦 プルトニウムし群)はト 11 ウ
 ムと同じように〔Co(N恥 )6 〕2 〔 Pu(Co3 )5 〕 5H20 の沈殿を生成する。 沈殿の重は
     十3
 GO(NH3〕6 イ オン並びに炭酸イオン1震度iに依存して変rヒする. 一一方ネ ブノニウム (V〕と アメ
 リシウム(田)ではプルトニウムのような化合物は沈殿しない。 トリウムのX線回折パターンとプル
 トニウムのそれとの類 似性からト 11 ウム化合物で明かにされているように5個の炭酸イオ ン・ 1個
 の水分子が金属にプルトニ ウムに配位していると結論され る。 トリウ ム とウラン (男)化合物の
 電子顕微鏡写真は両方とも針状結 晶であること を示す。
 2・ アクチニド元素 一 硫酸錯体系
 硫酸イオンはアクチニ ド元素との錯形成能力は炭酸イオンよりはるかに劣る。 この系の実験はい
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 ずれも p旦 2～4で行った。 炭酸系の場合と同様に, 沈殿の得られたものはW価のト 11 ウム, ブ ノレ
 トニウム, U価のウラン, ネブノニウム, プルトニウム, アメOシウムである。 山価のアメリシウ
 ム, V 価のネブツニウ ムで は沈殿は得 られ ない。 硫酸イ オン濃度 に対する沈殿 生成の 依存性 は低く
 比較的高濃度 に拾いて も, 上澄液中に残る アクチニ 'ド元素の量は少い。 W価の場合の 化合物型は
 〔Co(NH3)6 〕2 〔Me(SO4)5 〕働H20 であサ,、1 価の場合は{〔Go(囚H3)6〕HSO4 }2
 〔MeO2( SO4)3 〕 πH20 である。 同一酸1ヒ状態の各種の アクチニ ド元素から得られた沈殿 の
 間に同 形の関係があることはX線画析パターンから確認した。、1 価の化合物は, ダイヤモン ド型の
                         のの
 立方晶に属する結晶であり, 格子定数はウラン1ヒ合物10.80A・ ネプツニウム10.7 4A・ ブルトニ
    の こう
 ウム10・70A. アメ il シウム化 合物 10.7 4A である. プルトニウム, アメ 11 シウムの ¥1 価の 状態は
 不安定 てあり, この酸 彫状態の化 合物を得ること は比較的困購である。 著者のこの 研究 では比較的
 簡単に、1 画のブ ノレ トニウム, アメリノウム 化合物が得られ, この方法の特長をあらわしている。 炭
 酸ナ ト 11 ウ ム水溶液中にこれ ら、1 1面の化 合物を俗解 して 得た吸収 スペク ト ノレ はそれぞれの ヤ1 価に相
 当する独特な ピークを与 えた。 このことも、ユ 価の 化合物の確認になった. Vl 価のウシンの[ヒ合物は
 '竜子顕微 鋭写真によると美 しい正 八面体構造 をもってい る。 一一 方W価の ト ll ウム化 合物はブ ドウ状
 の結晶型を示す。
 3、 ウラン(q)一ぺ 'レォキノ錯体系
 ウ ラン G/)一 ペルオキノ錯体の安定度定数はウラン(、ユ) 一炭酸錯体の安定度定数よりもはるか
 に大きいことが知られており. さらに ウラン(Vl 〕一ペルオキノ 1ヒ合物 も僅々 のものが 合成され てい
 る・ しか しヘキサアンミ ンコ・{ル ト (田)イ オン との この 錯体の化合物は知られて いない、 この ウラ
 ン い/)一 ベ ノレ オキソ錯体の ヘ キサ アンミ ンコ 'くルト (皿) /ヒ合物は過酸 1ヒ水素に重ウ ラノ窯 ア 二死 ニ
 ウムを浴解して 得た黄色の溶液にヘキサアノミンコバルト(m)イオンの溶液を加えることによって
 簡単に得られる。 しか し過酸1ヒ水素分解による泡の発生が多い。 そのために沈殿は低温て調製し,
 素早く分寵することが必要である。 沈殿の邑は, は〔めの黄褐色から時・間とともr⊂暗褐色に変1ヒす
 る. †分に 乾燥 した1ヒ合物の組成は〔GO(NH3 )6 〕2 〔UO2(02 )( OH )2 〕3 6H20 である・
 一方沈殿生成直後のものは〔Go(NH3)6 〕2 〔UO2 (02 )2 〕3 7し H20 の組成である。 このこと
 は時間の経過によって1個のペルオキノが分解 して2個のOH基に変1ヒすることを示す・ ウランに
 結合する 2囲のベルオキノ基か同じ結合様式てあるなら, 同時に2個の ペ ルオキソ基が分解するは
 ずであるか ら, 1個のベ ルオ キノ基の分解は2個のベノレ オキノ基の結合様 式の相異を示す。 †分に
 乾燥 後の 試料の 赤外ス ベク ト ル分析 は三角 型の ぺ 1レ オキ ノ結 合に属 する振動バン ドを示さない。 そ
 のために 分解 しない 1個の ベ ルオキノ基は架橋構造てあ り, 分解する ものは三角 型構造になる。
 以上のことからウラン(ヤD 一ペルオキノ 錯体は二核錯体てあることを考えられ る、 化学式は
                                        の
 〔Oo QIH3 )6 〕4 〔(UO2)2(02)2(O亘 )4 〕3 12H20 で表わされ, 止方晶系α二 7. 18A
 o =13、028 を有す る。
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 ・L アクチニ,ド元素一酒石酸錯体系
 アクチニ ド元素の酒石酸錯体ぱ, アクチニ ド元素の中で錯形成反応の研究が数多く行われている
 ものの一つである。 溶液中の ト"ウム (押) 一酒石酸錯体では施 光度変 1ヒ測定か ら酒石酸の二個 の
 水 酸 基の 一個が 解 離 し, トリウム に削位 している ことが 仮定 されている。 酒 石 酸錯 体と ヘキサアンミンコ バル ト(皿1
 イオン反応、 でぼ条件を選容はアクチニ ド元素の皿, IV,W価錯体 の沈殿 が得られる。 愚価 のアメ リシウム,ネオジウムの沈殿は
 〔 oo(N HR )6 〕〔M e(tart )2 〕3π H20, IV 価のフワレトニウム, トリウムの沈 殿ま 〔Go(N H3 )6 〕2・〔泌 e(七ar蔓).2〕2 ・7漏O
 、q 価のウランの沈殿は〔00(NB3)6 〕2〔UD2(七ar七 )2 〕3 πH20 である. 酒石酸濃度,沈
 殿剤濃度{pH値により沈殿の収 量は変化する。 いずれの酸化状態の場 合にも加水分解の影響 を受け
 なければ, 高い pH 値か沈殿の 生成には適 している。 沈殿中の酒石酸 :アクチニ ド元素のモ ル比は
 酸化状態, アクチニ ド元 葬,の種類に関係なく211である。 さらに酒石酸と水酸基の数1個だけ異
 る構造をもつリンゴ酸では, ウ ラン (V1) の沈殿だけが得られる。 この二つの結果から ハ1 価の アク
 チニ ド元 素の沈殿でだ け酒 石酸の1個の水 素イ πノが解離 し, その 酸素原 子が中心金 属に結 合 して い
 ると考えられた。 m価, Vl 価のアクチニ ド元素の沈殿にむいて. 酒石酸は三座配位子であり, 凹面
 の沈殿において, 酒石酸は三座配 位子と して 作用すると考えられる。 なおネオジム の実験ては,酒
 石酸と硫酸イオンの混合系にむいて〔CO(NH3)6 〕5 〔Nd(tar七)2 しS叫 )2 〕3 1L H20 の,
 沈殿が得られた. この化合物の 生成速度は非常に遅い。
 5. アクチニ ド元素一炭酸錯体系. アクチニ ド元素 ・・硫酸錯体系の アクチニ ド元素定 量への応用
 ヘキサアンミンコ '{ ルト (皿 )イ オンの 乙の二つの 錯体系から水に離俗の沈殿が得られることは
 1, 2で述べた。 その性質を・1・1」用 してト 11 ウムー炭酸錯体系でト 11 ウムの重量分析, ヘキサ アンミ
 ン コバルト(坦)イオンをOo-60でラベルして, 卜11 ウムの放射分析, 卜Uウム, プルトニウム
 (IV)一硫酸錯体系でトリウム, プルトニウムの重量分析, トリウム, ウラン(、q)一硫酸錯体系で
 トリウム, ウラyの放射分析を行ったコ 重量分析では±3%以内の誤差で定量てきる。 放射分析で
 は ～15μg まてのト Il ウム, ～ 250μgまでのウランが士10%の精度で定量できる、 放射
 分析てアクチニ ド元素の量が少くなるにつれて, 誤差が大きくなる。 これは沈殿取扱上の・ス, 沈
 殿の溶解度, 放射能測定に伴う統計的誤差の影響があらわれてくることによる。 この定量分析法は
 沈殿を1時間ほど乾燥するだけて短時間で行えること, トリウム, ウラン, プルトニウムの沈殿に
 対する比が 0.25～ 0.20で・」・さ いことが利点である. バUウム等の炭酸イ オン, 硫酸イ オンと難溶
 の沈殿を生成するもの, 鉄のように炭酸イオン中て水酸化物の沈殿を生じるもの, ぺ 11 1」 ウムのよ
 うに炭酸錯体がヘキサアンミン コバルト(皿)イオンにより沈殿するものは, 妨害する. そのため
 に, あらかじめ分離しておく必要がある。
 6. アクチニ ド元素一シLウ酸錯体系
 シュウ酸イ オンはヘキサアンミンコパ ルト(血) イオンと難溶 性の 塩を 形成 する。 そのために 沈
 殿剤と してヘ キサウレアタ・ム (皿) 塩を陵用 した。 この系ではW価の アクチニ ド元 素のみが緑色¢)
 沈殿を生成する。 ト.腎ウムとプルトニウム (四) を比較するために, シュウ酸濃度沈殿剤濃度の関
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{ 数と して上澄液中にll 没しないで残る ト11 ウム, ブノレトニウムの量を測定した。 その結果, 沈殿
 剤の濃度増加とともに上澄液中の トUウム, プルトニウムの量は減少するという相い 似た 沈殿曲
 線 を示す。 しかし 亀対 量はプルトニウムの方が100倍ほどト 11 ウムよりも大きい。 ト 11 ウム,
 ウラン(IV)の沈殿、1t〔Cr(CON2H,1 )6 〕2 〔Me(e204)5 〕 5H20 であり, プルトニウム
 (IV)は〔 Crい」J恥 場 )6 〕4 〔Pu(C204 )4 〕3 τむ H20 である。 X線画析ハターンもトUウ
 ムとウラン(IV)1覇弓形であることを示 し, プルトニウム(四)化 含 物 パ ターンはそれらと異って
 いる。 この 同 ウム, ウラン GV)とブレトニウム(四)聞の沈殿挙動, 但成の相違はトUウム・ ウ
 ラン., ブル トニウムのイ オン半径の違いに基いていると考 えられ る。
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 論文審査結果の要旨
 本 研究はトリウム, ウラン, ネプツ ニウム, プル トニウムおよびアメリシウムの炭酸 一, 硫酸 ㌦
 およびシユウ酸錯体などを多価コバルトあるいは ク・ムカチオンにより沈澱させる方法により種々
 の条件で 研究を行ない新 しい 名ぐ の知見 を得ている。
 即ち従来知られている トリウム, ウラン(判)の炭酸錯体に対して プルトニウム(W)が同様に沈澱
 を 作り X線回板のパタ ーンか らその構造 が 解析 され た。
 硫酸錯体,⊂ついては備 酸イオンの錯形成能力は炭酸イオンよ りはるかに劣り, IV 価の トリウム,
 ブルトニウ ム,、q 価のウラン, ネプツニウム, プル トニウム, アメリシウムに?いて沈澱が得られ
 る。 同一酸化状態の各種のアクチニ ド元素から得られた沈殿の間にはx線回折から同形の関係があ
 ることが確認されたg 叉その結晶甫造が決定された。 又新たにヘキサアンミンコバルト (皿)イ オン
 との 各檀アクチニド元素の錯体を見出し, その性質が研究された。
 酒石酸錯体については酸化状態, アクチニ ド元素の種類に無関係に酒石酸とアクチニ ド元 素のモ
 ル比は2:1であり, その結合の様式が検討された。 これら炭酸 一, および硫酸錯体の アク チニ ド
 錯 体が 難溶 性で ある点 を利用し, それら元素の分離定量 への応用が計られた。
 かよう に多く の実 験上の困難を克服 して種々の錯化合物を合成 し, その性質を赤外 吸収スペクト
 ノレ, x線回折, 電子顕微鏡, 旋光度測定等から検討し明 らかに している。
 よって本論文は理学 博士の学 位論 文と して 合格と認めた。
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